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NanofiiUstoff^ Herstellung unci Verwendung 

Die Erfindung betrifft einen Nanofullstoff mit einer Partikelgrofle von weniger als 20 nm, 
vorzugsweise weniger 6 nm (Nanometer) sowie deren Verwendung in organischen und/oder 
5 anorganischen Matrixmaterialien, die daraus resultierende Matrix, wobei der Nanofullstoff 
funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten aufweist, die 
maximal zwei reaktionsfahige Stellen aufweisen. 

Fiillstoffe haben seit vielen Jahren eine hohe Bedeutung in der Kunststoffindustrie. 
10 Grundsatzlich versteht man darunter Zusatze in fester Form, die sich hinsichtlich ihrer 
Zusammensetzung und Struktur von der Kunststoff-Matrix unterscheiden. Meist handelt es 
sich dabei urn anorganische, seltener urn organische Materialien. Inaktive oder 
Extenderfullstoffe erhohen die Menge und erniedrigen den Preis, wahrend aktive Fiillstoffe 
bestimmte mechanische oder physikalische Eigenschaften gezielt verbessern. Die Wirkung 
aktiver Fiillstoffe kann verschiedene Ursachen haben, wie das Eingehen einer chemischen 
Bindung (z.B. Vemetzung durch Rufi in Elastomeren) oder Beanspruchung eines bestimmten 
Volumens und Storung der konformativen Lage einer Polymermatrix sowie die 
hnmobilisierung behachbarter Molekulgruppen und eine eventuelle Orientierung des 
Polymermaterials (Gachter/Miiller, Taschenbuch der Kunststoff-Additive, Carl Hanser Verlag 
Miinchen/Wien, 1979). 

Gangige Fiillstoffe haben GroBen im }im-Bereich (Mikrometer-Bereich), nur einige wenige 
n wie z.B. Nano-Glaspartikel und Nanowhisker liegen darunter und haben einen Diarchmesser 
von 250 nm (Nanometer) bzw. 350 nm (Saechtling, Kunststofftaschenbuch, 28. Ausgabe, Carl 
Hanser Verlag, 2001). In der Literatur findet sich zwar mit einer PrimarpartikelgroBe von 7 
bis 20 nm das unter dem Namen Aerosil (R) von der Degussa AG vermarktete amorphe 
Siliciumdioxid, diese Primarteilchen existieren jedoch nicht isoliert, sondem es bilden sich 
Aggregate und aus diesen wiederum groBere Agglomerate (Produktinformation Degussa- 
Hiils, PT 155.0/1/01/.2000). 

Nanoskalige Fiillstoffe oder Nanofullstoffe mit Primarpartikel von ca. 50 nm und darunter 
(Polymer News, 1999, Vol. 24, 331-341) sind insbesondere in den in jiingster Zeit 
verschiedentlich auf dem Markt erschienenen (organisch/anorganischen) Nanocomposites 
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enthalten. Aufgrund der geringen PartikelgroBe des Fullstoffes und der extrem hohen 
Oberflachen bilden sich besondere mechanische Eigenschaften aus, die entsprechende 
Nanocomposites hoch belastbar machen. So wendet beispielsweise die Natur in Knochen-, 
Sehnen- und Zahnmaterial solche Nanofiillstoffe an. 

Aufgrund dieser besonderen mechanischen Eigenschaften werden organisch/anorganische 
Nanocomposites zunehmend wichtigen 

Die in der Literatur bekannt gewordenen polyhedralen oligomeren Silasesquioxane besitzen 
zwar ebenfalls PrimarteilchengroBen von 1 bis 3 nm (Produktinformation Hybrid Plastics 
2000, www.hvbridplastics.conih diese liegen jedoch im festen Zustand nicht vor, sondern es 
bilden sich generell die weitaus grofieren Agglomerate. Sogar in gelostem Zustand sollen 
Aggregate von etwa 30 bis 50 nm GroBe vorliegen. Mit Mikronisiereinrichtungen wie z.B. 
mit einer Strahlmiihle bzw. Jet-Mill kann man die im festen Zustand auflretenden 
Agglomerate zwar vermahlen, die daraus resultierende TeilchengroBe ist jedoch nach wie vor 
im jLim-Bereich und es liegen keine nanoskaligen Teilchen vor. Dieser Sachverhalt hat 
insbesondere physikalische Grande. Keine Mahleinrichtung kann deutlich unter 1 jam 
vermahlen, da ab einem gewissen Feinheitsgrad die Zerteilungs- und 
Rekombinationsgeschwindigkeit der Teilchen im Gleichgewicht sind. 

Die Aufgabe war, eine Synthese fur Nanofiillstoffe mit PrimarpartikelteilchengroBen kleiner 
20 nm (Nanometer) zu entwickeln, wobei die Besonderheit sein sollte, dass diese 
Primarteilchengrofie in einer Polymermatrix beibehalten bzw. die Bildung von Aggregaten 
und Agglomeraten verhindert werden sollte. 

Uberraschenderweise konnte die Aufgabe dadurch gelost werden, dass als Nanofiillstoffe 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Cluster dienen, die maximal zwei, vorzugsweise 
nxir eine reaktionsfahige Stelle besitzt, die mit einer Matrix zur Reaktion gebracht werden 
konnen und die polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoflf-Cluster somit in molekularer 
Struktur irdt einer TeilchengroBe von kleiner 20 nm vorliegen. 



Unter polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff-Clustern werden vorzugsweise die 
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beiden Verbindungsklassen der Silasesquioxane und der Spharosilikate verstanden. 

Silasesquioxane sind oligomere oder polymere Stoffe, deren voUstandig kondensierte 
Vertreter die allgemeinen Fonnel (Si0 3/2 R) n besitzen, wobei n > 4 und der Rest R ein 
5 Wasserstoffatom sein kann, meist jedoch einen organischen Rest darstellt. Die kleinste 
Struktur eines Silasesquioxans ist der Tetraeder. Voronkov und Lavrent'yev (Top. Curr. 
Chem. 102 (1982), 199-236) beschreiben die Synthese von vollstandig kondensierten und 
unvollstandig kondensierten oligomeren Silasesquioxanen durch hydrolytische Kondensation 
trifunktioneller RSiY 3 -Vorstufen, wobei R fur einen KoMenwasserstoffrest stent und Y eine 
10 hydrolisierbare Gruppe, wie z.B. Clorid, Alkoxid oder Siloxid darstellt. Lichtenhan et al. 
beschreiben die basenkatalysierte Herstellung von oligomeren Silasesquioxanen (WO 
01/10871). Der Einsatz von Silasesquioxanen der Formel RsSigO^ (nut gleichen oder 
unterschiedlichen Kohlenwasserstoffresten R) konnen basenkatalysiert zu funktionalisierten, 
unvollstandig kondensierten Silasesquioxanen, wie z.B. R 7 Si 7 0 9 (OH) 3 oder auch 
15 R 8 Si80„(OH) 2 und RgSigO^OH^ umgesetzt werden (Chem. Commun. (1999), 2309-10; 
Polym. Mater. Sci. Eng. 82 (2000), 301-2; WO 01/10871) und damit als Stammverbindung 
fur eine Vielzahl verschiedener unvollstandig kondensierter und funktionalisierter 
Silasesquioxane dienen. Lisbesondere die Silasesquioxane (Trisilanole) der Fonnel 
R 7 Si 7 0 9 (OH) 3 lassen sich durch Umsetzung mit funktionalisierten, monomeren Silanen 
20 (corner capping) in entsprechend modifizierte oligomere Silasesquioxane ffl>erfuhren. 

• Oligomere Spharosilikate sind ahnlich aufgebaut wie die oligomeren Silasesquioxane. Auch 
sie besitzen eine ,,kafigartige" Struktur. hn Unterschied zu den Silasesquioxanen, bedingt 
durch ihre Herstellungsmethode, sind die Siliziumatome an den Ecken eines Spharosilikates 
25 mit einem weiteren Sauerstoffatom verbunden, welches wiederum weiter substituiert ist. 
Oligomere Spharosilikate lassen sich durch Silylierung geeigneter Silikat-Vorstufen herstellen 
(D. Hoebbel, W. Wieker, Z. Anorg. Allg. Chem. 384 (1971), 43-52; P. A. Agaskar, Colloids 
Surf. 63 (1992), 131-8; P. G. Harrison, R Kannengiesser, C. J. Hall, J. Main Group Met. 
Chem. 20 (1997), 137-141; R Weidner, Zeller, B. Deubzer, V. Frey, Ger. Offen. (1990), DE 
30 3 8 3 7 397). So kann beispielsweise das Spharosilikat mit der Struktur 2 aus der Silikat- 
Vorstufe der Struktur 1 synthetisiert werden, welche ihrerseits fiber die Umsetzung von 
Si(OEt) 4 mit Chohnsihkat bzw. durch die Umsetzung von Abfallprodukten der Reisemte mit 
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Tetramethylammoniumhydroxid zuganglich ist (R. M. Laine, I. Hasegawa, C. Brick, J. 
Kampf, Abstracts of Papers, 222nd ACS National Meeting, Chicago, IL, United States, 
August 26-30, 2001, MTLS-018). 




1 2 

Sowohl die Silasesquioxane als auch die Spharosilikate sind bei Temperaturen bis zu 
mehreren hundert Grad Celsius thermisch stabil. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Nanofullstoff, vorzugsweise fur 
Matrixrnateri alien, gemaB Anspruch 1, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass der 
Nanofullstoff eine (Partikel-)Gr6J3e kleiner 20 nm und funktionalisierte polyedrische 
oligomere Silizium-SauerstofF-Clustereinheiten aufweist, gemaB der Formel 

[(RaXbSiO^s^ (RcXdSiOn (ReXfS^^o (R g X h Si 2 0 2 ) p ] 

mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; e, g = 0-3; f = 0-2; h = 1-2; b+d+f+h = 2; m+n+o-Hp > 4; a+b = 1; 
c+d = 2; e+f = 3 und g+h = 4; R = Wasserstoffatom, AlkyK Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die 
jeweils substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten, die iiber eine Polymereinheit oder eine 
Briickeneinheit angebunden sind, X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, 
Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, 
Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, 
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Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe 
vom Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R, wobei die Substituenten vom Typ R 
gleich oder unterschiedlich sind und die Substituenten vom Typ X gleich oder unterschiedlich 
sind und der MaBgabe, dass pro Clustereinheit maximal zwei Substituenten bzw. Gruppen 
5 vom Typ X vorhanden sind. 

Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung eine Matrix die einen erfindungsgemaflen 
Nanofullstoff aufweist, und die dadurch gekennzeichnet ist, dass sie einen durch eine 
chemische Reaktion kovalent an das Matrixmaterial gebundenen Nanofullstoff aufweist, 
sowie ein Verfahren zur Herstellung einer solchen Matrix, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, dass der Nanofullstoff in ein Matrixmaterial, welches flussig vorliegt, eingemischt wird 
und durch chemische Reaktion kovalente Bindung zwischen Nanofullstoff und Matrixmaterial 
gebildet wird. 

15 AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines 
erfindungsgemaBen Nanofullstoffes zur Herstellung von Kunststoffen, Dichtungsmassen, 
Lacken, Druckfarben, Klebstoffen, Keramiken, mineralischen Baustoffen, Beton, Mortel, Putz 
und Beschichtungen von Keramiken und Kunststoffen. 

Der Nanofullstoff besitzt pro Molekul bzw. Clustereinheit zwei, vorzugsweise nur eine 
reaktionsfahige Gruppe, die mit einem Matrixmaterial zur Reaktion gebracht werden kann. 
Dadurch wird der Nanofullstoff, also das Fullstoffinolekul kovalent an das Matrixmaterial 
angebunden, und liegt somit als nicht agglomerierter bzw. nicht aggregierter Nanofullstoff 
vor. 

Die reaktionsfahige Gruppe kann vorzugsweise eine Amino-, Hydroxyl-, Carboxyl-, 
Isocyanat-, Epoxy- Alkoxysilyl- Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Alkoxysilylalkyl- oder 
vinylische Gruppe darstellen. 

30 Fur die Ausbildxmg der kovalenten Bindung des Fiillstoffs mit der Matrix kommen 
verschiedene chemische Reaktionen bzw. Reaktionsmechanismen in Frage, wie z.B. 
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• Veresterung (Hydroxylgruppe plus Carbonsaure- bzw. Carbonsaurederivatgruppe), 

• Hydrosilylierungsreaktion (Addition einer SiH-Gruppe an Alkane oder Alkene), 

• Urethanbildung (Hydroxylgruppe plus Isocyanatgruppe), 

• Harnstoffbildung (Amingruppe plus Isocyanatgruppe), 
5 • Aminoalkoholbildung (Epoxygruppe plus Aminogruppe) oder 

• Bildung von Hydroxyethern (Epoxygruppe plus Alkohol). 

• Vernetzung oder Pfropfung fiber die Doppelbindung 

Der erfindungsgemaBe Nanofiillstofif hat den Vorteil, dass man Werkstoffe, basierend auf 
einem oder mehreren organischen Matrixmaterialien, mit erhohter mechanische Stabilitat und 
mechanischer Festigkeit, verbesserter Losungsmittelbestandigkeit, verbessertem 
Absperrverhalten, erhohter Adhasion, hoherer Temperaturbestandigkeit, geringerer 
elektrischer Leitfahigkeit sowie Abrieb- und Kratzfestigkeit an der Oberflache erhalten kann. 
Zudem lasst sich die Elastizitat von anorganischen Werkstoffen durch die Verwendung von 
chemischen Verbindungen, die funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff- 
Clustereinheiten aufweisen, steigern. Im Gegensatz zu vielen herkommlichen Nanofullstoffen 
kann fiber die Substituenten dieser polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff- 
Clustereinheiten das Verhalten des erfindungsgemaBen Nanofullstoffs gesteuert und damit 
auch die Eigenschaften der resultierenden Matrix beeinfluBt werden. 

Der erfindungsgemaBe Nanofiillstofif zeichnet sich dadurch aus, dass der Nanofullstoff eine 
(Partikel-)GroBe kleiner 20 nm und funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstofif-Clustereinheiten aufweist, gemaB der Formel 

25 [(R a X b SiOi, 5 ) m (RcXdSiO) n (ReXfSiiOa^o (R g X h Si 2 0 2 ) p ] 

mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; e, g = 0-3; f = 0-2; h = 1-2; b+d+f+h = 2; m+n+o+p > 4; a+b = 1; 
c+d = 2; e+f = 3 und g+h = 4; R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die 
30 jeweils substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten, die fiber eine Polymereinheit oder eine 
Brfickeneinheit angebunden sind, X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, 
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Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, 
Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, 
Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-^ Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe 
vom Typ X aufweisenden Substituenten vom Typ R, wobei die Substituenten vom Typ R 
gleich oder unterschiedlich sind und die Substituenten vom Typ X gleich oder unterschiedlich 
sind und der MaBgabe, dass pro Clustereinheit maximal zwei Substituenten X vorhanden sind. 

Besonders bevorzugt weist der erfindungsgemafie Nanoflillstoff eine PartikelgroBe von 
kleiner 10 nm, vorzugsweise kleiner 6 ran auf. Der erfindungsgemafie Nanoflillstoff kann mit 
einer Matrix oder einem Matrixmaterial zumindest eine chemische Bindung eingehen. Weist 
die Clustereinheit des erfindungsgemaBen Nanofullstoffes zwei Substituenten bzw. Gruppen 
X auf, so konnen diese gleich oder unterschiedlich sein. Vorzugsweise sind die Substituenten 
bzw. Gruppen X unterschiedlich. Bei der Verwendung von unterschiedlichen Gruppen X 
konnen unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten ausgenutzt werden oder die 
Nanofullstoffe gezielt zwischen zwei Stoffe eingebracht werden, die jeweils Gruppen 
aufweisen, die jeweils nur mit einer der unterschiedlichen Gruppen X eine Bindung ausbilden. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn der NanofiillstofiF eine funktionalisierte polyedrische oligomere 
Silizium-Sauerstoff-Clustereinheit aufweist, die auf der Struktur 1 



basiert, 

mit X 1 = Substituent vom Typ X oder vom Typ -O-S1X3, X 2 = Substituent vom Typ X, vom 
Typ -0-SiX 3 , vom Typ R, vom Typ -0-SiX 2 R, vom Typ -0-SiXR 2 oder vom Typ -0-SiR 3 , 
mit der MaBgabe, das maximal ein oder zwei Gruppen X pro Clustereinheit vorhanden sind. 




2 
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Die Substituenten vom Typ X der funktionalisierten polyedrischen oligomeren Silizium- 
Sauerstofr-Clustereinheiten weisen bevorzugt Doppelbindungen, also vinylische Gruppen, 
Isocyanatgruppen, blockierte Isocyanatgruppen, Amino-, insbesondere eine primare oder 
sekundare Aminogruppe, Acrylat-, Methacrylat-, Carboxy-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Alkoxysilylalkyl-, Hydroxy- und/oder Epoxygruppenreste auf. 
Die Funktionalisierung der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstofif-Clustereinheiten 
des erfindungsgemaBen NanofUllstofFes geschieht fiber die Substituenten vom Typ X. Fur 
bestimmte Anwendungsgebiete, wie z.B. bei Lacken, konnen Nanofullstoffe mit blockierten 
bzw. verkappten Isocyanatgruppen eingesetzt werden. Bei dem erfindungsgemaBen 
Nanofiillstoff kann diese Funktionalitat durch die Wahl der Substituenten vom Typ X 
gesteuert werden. Fur das Anwendungsgebiet der Lacke konnen bevorzugt Nanofullstoffe, die 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten mit blockierten bzw. verkappten 
Isocyanatgrappen als Substituenten vom Typ X aufweisen, eingesetzt werden. Die 
Herstellung dieser erfindungsgemaBen Nanofullstoffes kann, z.B. fiber eine Ringbildung, 
wobei zwei Isocyanatmolekule ein Uretdion bzw. drei Isocyanatmolekule ein Isocyanurat 
bilden oder fiber eine Blockierung, z.B. mit Caprolactam, Phenolen oder Malonsaure, 
geschehen. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Nanofullstoffes besitzt der 
NanoffillstofF lediglich einen Substituenten vom Typ X, in einer besonders bevorzugten 
Amfuhrungsform des Nanofullstoffs ist dieser eine Substituent vom Typ X eine Alkoxysilyl- 
, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Alkoxysilylalkyl- Amino-, Hydroxyl-, Isocyanat-, 
Epoxy- oder vinylische Gruppe. 

Aufgrund ihres molekularen Charakters besitzen die erfindungsgemaBen Nanofullstoffe ein 
einheitfiches und definiertes Molekulargewicht. In einer besonderen Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Nanofullstoffes weist dieser bevorzugt ein Molekulargewicht von 
mindestens 400 g/mol, besonders bevorzugt 400 bis 2500 g/mol und ganz besonders 
bevorzugt 400 bis 600 g/mol auf. 



MolekfilgroBe des erfindungsgemaBen Nanofullstoffes kann erhoht werden, indem 
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mehrere mit zwei reaktiven Gruppen X funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium- 
Sauerstoff-Clustereinheiten mittels Kondensation z.B. iiber einen Spacer und/oder den 
funktionellen Gruppen des Substituenten vom Typ X verbindet. Des weiteren kann man eine 
VergroBerung des erfindungsgemafien Nanofullstoffes durch eine Homo- oder 
Copolymerisation erreichen. 

Bei den polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten kann es sich 
insbesondere urn die Verbindungsklasse der Spharosilikate gemaB der Formel 

[(ReXfSizO^o (RgX h Si 2 0 2 ) p ] mit e, g= 0-3; f = 0-2; h = 1-2; o+p > 4; e+f = 3; g+h = 4; 
und der MaBgabe, dass die Spharosilikate maximal zwei Gruppen bzw. Substituenten X 
aufweisen 

oder besonders bevorzugt jedoch urn die Verbindungsklasse der Silasesquioxane gemafi der 
Formel 

[(R a X b SiO, )5 ) m (RcXdSiO) n ] mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; m+n > 4; a+b = 1; c+d = 2 und der 
MaBgabe, dass die Silasesquioxane maximal zwei Gruppen bzw. Substituenten X aufweist 

Besonders bevorzugt sind Nanofullstoffe, die auf den funktionalisierten oligomeren 
Silasesquioxaneinheit der Struktur 2, 3 oder 4 basieren, 
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mit R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert oder 
unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte oligomere Silasesquioxaneinheiten, die iiber 
eine Polymereinheit oder eine Briickeneinheit angebunden sind, wobei erfindungsgemafien 
Silasesquioxaneinheit maximal zwei Hydroxylgruppen oder andere reaktive Gruppen 
aufweisen durfen. 

Die Substituenten vom Typ R der Silasesquioxaneinheiten konnen alle identisch sein, daraus 
ergibt sich eine sogenannte funktionalisierte homoleptische Struktur gemaB 

[(RSi0 1>5 ) m (RXSiO) n ] 

mit m + n = z und z > 4, wobei z der Anzahl der Silizixrmatome in der Geriiststruktur der 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff-Clustereinheit entspricht und R = 
Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgrappe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert 
oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte polyedrische oligomere 
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Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten, die uber eine Polymereinheit oder eine 
Briickeneihheit angebunden sind, 
X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, AlkylsilylalkyI-, Halogen- 
, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, 
Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe vom Typ X 
aufweisenden Substituenten vom Typ R, wobei die Substituenten vom Typ R gleich 
oder unterschiedlich sind und die Substituenten vom Typ X gleich oder 
unterschiedlich sind, wobei wiederum maximal zwei Substituenten bzw. Gruppen X in 
der Silasesquioxaneinheit vorhanden sein diirfen, basiert. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform des Nanoftillstoffes konnen mindestens zwei der 
Substituenten vom Typ R verschieden sein, man spricht dann von einer funktionalisierten 
heteroleptischen Struktur des Nanofullstoffs gemaB 

[(RSi0 li5 ) m (R 6 XSiO) n ] 

mit m + n = z und z > 4, wobei z der Anzahl der Siliziumatome in der Geriiststruktur der 
polyedrischen oligomeren Siliziiim-Sauerstoff-Clustereinheit entspricht und R = 
Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, 
Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert 
oder unsubstituiert sind oder weitere fimktionalisierte polyedrische oligomere 
Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten, die uber eine Polymereinheit oder eine 
Bruckeneinheit angebunden sind, 

X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, AlkylsilylalkyI-, Halogen- 
, Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, 
Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe vom Typ X 
aufweisenden Substituenten vom Typ R, wobei die Substituenten vom Typ R gleich 
oder unterschiedlich sind und die Substituenten vom Typ X gleich oder 
unterschiedlich sind, wobei wiederum maximal zwei Substituenten bzw. Gruppen X in 
der Silasesquioxaneinheit vorhanden sein diirfen, basiert. 
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Die erfindungsgemaBen Nanofiillstoffe, die funktionalisierte oligomere 
Silasesquioxaneinheiten aufweisen, konnen durch die Umsetzung von Silasesquioxanen mit 
freien Hydroxygruppen mit monomeren funktionalisierten Silanen der Struktur Y 3 Si-X x , 
5 Y 2 SiX 1 X 2 und YSiX*X 2 X 3 erhalten werden, wobei der Substituent Y eine Abgangsgruppe ist, 
ausgewahlt aus Alkoxy-, Carboxy-, Halogen-, Silyloxy- oder Aminogruppe, die Substituenten 
X 1 , X 2 und X 3 vom Typ X oder R sind und gleich oder unterschiedlich sind, mit X = Oxy-, 
Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, 
Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, Epoxy-, Ester-, 
10 Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierter Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, Amino-, 

• Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe vom Typ X aufweisenden Substituenten 
vom Typ R und R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl- 
, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die jeweils substituiert oder 
unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte oligomere Silasesquioxaneinheiten, die uber 
15 eine Polymereinheit oder eine Briickeneinheit angebunden sind, mit der Mafigabe, dass pro 
erhaltener Silasesquioxaneinheit maximal ein oder zwei Substituenten X pro Clustereinheit 
vorhanden sind. 

Es kann ganz besonders vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemafle pro Clustereinheit 
20 maximal einen Substituent X bzw. eine Gruppe X aufweist. Insbesondere auf diese Weise 
wird verhindert, dass es zu Vernetzungen zwischen den Nanofullstoffen oder den 
^ Nanofullstoffen und den Matrixmaterialien kommt 

Mittels der erfindungsgemaBen Nanofullstoffe sind Matrizen zuganglich, die in der Art noch 
25 nicht erhaltlich waren. Eine erfindxmgsgemaBe Matrix zeichnet sich allgemein dadurch aus, 
dass sie den erfindungsgemaBen Nanofullstoff enthalt Vorzugsweise weist die 
erfindungsgemafie Matrix einen durch eine chemische Reaktion kovalent an das organische 
und/oder anorganische Matrixmaterial gebundenen Nanofullstoff auf Die Matrix weist 
bevorzugt von 0,05 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 50 Gew.-% des 
30 erfindungsgemaBen Nanofullstoffes, besonders bevorzugt von 0,2 bis 30 Gew.-% und ganz 
besonders bevorzugt von 0,5 bis 15 Gew.-% des erfindungsgemaBen Nanofullstoffes auf 
Bevorzugt kann auch eine Matrix sein, die eine Kombination von verschiedenen 
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Nanofullstoffen, die zumindest einen erfmdungsgemaBen Nanofullstoff aufweist, enthalt. Das 
Matrixmaterial weist bei der Verwendung von einer Kombination von Nanofullstoffen eine 
Zusatzmenge an dem erfindungsgemaBen Nanofullstoff bezogen auf das zu vernetzende 
Matrixmaterial bevorzugt von 0,01 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 20 
5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,3 bis 12 Gew.-% auf. Es ist aber auch moglich, 
dass die Oberflache einer Matrix ausschliefilich den erfindungsgemaBen Nanofullstoff 
aufweist. 

Die Matrix kann organische und/oder anorganische Matrixmaterialien aufweisen. Als 
10 anorganisches Matrixmaterial weist die Matrix bevorzugt Baustoffe und/oder anorganische 

• Sintermassen auf. Die Matrix kann als organische Matrixmaterial ein Elastomer, thermo- oder 
duroplastischen Kunststoff aufweisen. Besonders bevorzugt weist die Matrix als organisches 
Matrixmaterial, einen Kunststoff oder ein Polymeres auf, das aus Polyethylen, Polypropylen, 
Polyester, Copolyester, Polycarbonat, Polyamid, Copolyamid, Polyurethan, Polyacrylat, 
15 Polymethacrylat, Polymethacrylatcopolymer, Polysiloxan, Polysilan, Polytetrafluorethylen, 
Phenolharz, Polyoxomethylen, Epoxidharz, Polyvinylchlorid, Vinylchloridcopolymer, 
Polystyrol, Copolymeren des Styrols, ABS-Polymer, Alkydharz, ungesattigtem Polyesterharz, 
Nitrocelluloseharz oder Kautschuk ausgewahlt ist. 



20 Eine besondere Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Matrix weist eine organische 
Matrix auf ausgewahlt aus Polyestern, Polyamiden, Copolyamiden, Polyetheramiden, 

^ Polyurethansystemen, Kohlenwasserstoffharzen, Polyamidharzen, Alkydharzen, 

B Maleinatharzen, Polyacrylaten, Harnstoffharzen, Polyterpenharzen, Keton-Aldehydharzen, 
Epoxidharzen, Phenolharzen, Polyesterharzen und Cellulosederivaten, Harze auf 

25 Kolophoniumbasis, Schellack und Dammar sowie alle von vorgenannten Harzen abgeleiteten 
Derivaten. Diese Matrix eignet sich bevorzugt fur die Herstellung von Lack- und 
Druckfarbensystemen, besonders bevorzugt jedoch fur die Herstellung von Pulverlacken. 

Der Einsatz von erfindungsgemaBen Nanofullstoffen, die funktionalisierte polyedrische 
30 oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten aufweisen, bei organischen Matrixmaterialien 
hat nicht nur eine Erhohung der mechanischen Stabilitat und Festigkeit der daraus 
resultierenden Werkstoffe zur Folge, sondem auch eine Erhohung der thermischen Stabilitat 
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und eine Erhdhung des elektrischen Widerstands. Zudem laBt sich die Elastizitat von 
anorganischen Werkstoffen durch die Verwendung von chemischen Verbindungen mit 
funktionalisierten polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten als 
Nanofullstoffe steigern. Im Gegensatz zu vielen herkommlichen Nanofullstoffen kann fiber 
5 die Substituenten der funktionalisierten polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff- 
Clustereinheiten das Verhalten des erfindungsgemafien Nanofullstoffes gesteuert und damit 
auch die Eigenschaften des daraus resultierenden Werkstoffes beeinfluBt werden. Die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften des erfindungsgemafien Nanofiillstoffes lassen 
sich somit gezielt voreinstellen. Die Polaritat des erfindungsgemafien Nanofullstoffes kann 
10 fiber die Substituenten vom Typ R und Typ X an den polyedrischen oligomeren Silizium- 

• Sauerstoff-Clustereinheiten eingestellt werden. Uber die unterschiedliche Struktur und 
Polaritat dieser Substituenten kann gesteuert werden, ob die polyedrischen oligomeren 
Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten mehr anorganischen oder mehr organischen Charakter 
aufweisen. Die erfindungsgemafien Nanofullstoffe konnen je nach Struktur thermisch sem- 
is stabil sein. Durch die Kafigstruktur der polyedrischen oligomeren Silizium-Sauerstoff- 
Clustereinheiten sind nur wenige funktionelle Gruppen zur Anbindung der 
Nanofullstoffinolekule notwendig, da mit einer funktionalisierten Gruppe ein gesamter 
„Kafig" angebunden werden kann. 

20 In einer besonderen Ausfuhrungsform der Matrix bildet der erfindungsgemafie Nanofullstoff 
bevorzugt lediglich eine kovalente Bindung zu dem Matrixmaterial aus. Hierfur miissen die 

• reaktiven Substituenten vom Typ X des erfindungsgemafien Nanofullstoffes und die reaktiven 
funktionellen Gruppen beim Matrixmaterial aufeinander abgestimmt sein. So kann sowohl 
das Matrixmaterial als auch der erfindungsgemafie Nanofullstoff Doppelbindungen, 
25 Hydroxyl-, Carboxyl-, Amino-, Isocyanat-, Epoxy-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, 
Alkoxysiloxy- oder Alkoxysilylalkylgruppen enthalten. Durch Strahlung, Temperatur, 
Feuchtigkeitszugabe oder Zugabe eines Initiators wird die Reaktion zwischen dem 
Matrixmaterial und dem erfindungsgemafien Nanofullstoff eingeleitet, so dass es zur 
Ausbildung einer kovalenten Bindungen kommt. Als Strahlung kann fur das Starten des 
30 Vernetzungsprozesses Elektronen-, UV- oder Mikrowellenstrahlung verwendet werden. 



Die erfindungsgemafie Matrix, insbesondere organische Matrixmaterialien aufweisende 
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Matrix, wird vorzugsweise mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellt, welches 
dadurch gekennzeichnet ist dass der Nanofullstoff in tin Matrixmaterial, welches flussig 
vorliegt, tingemischt wird und durch chemische Reaktion zumindest tine kovalente Bindung 
zwischen Nanofullstoff und Matrixmaterial gebildet wird. Die kovalente Bindung kann z.B. 
5 durch eine der nachfolgend beschriebenen chemischen Reaktionen gebildet werden, wie z.B. 

• Veresterung (Hydroxylgruppe plus Carbonsaure- bzw. Carbonsaurederivatgruppe), 

• Hydrosilylierungsreaktion (Addition einer SiH-Gruppe an Alkane oder Alkene), 

• Urethanbildung (Hydroxylgruppe plus Isocyanatgruppe), 

• Harnstoffbildung (Amingruppe plus Isocyanatgruppe), 

10 • Aminoalkoholbildung (Epoxygruppe plus Aminogruppe) oder 




• Bildung von Hydroxyethern (Epoxygruppe plus Alkohol). 

• Vernetzung oder Pfropfung iiber die Doppelbindung 



Das Matrixmaterial, welches flussig vorliegt kann sowohl als Schmelze als auch als Losung 
15 vorUegen. Als Losemittel fur polymere Matrixmaterialien sind insbesondere organische 
Losemittelsysteme wie Aliphaten, Aromaten, Cycloaliphaten, Ketoverbindungen, Ethern und 
Estem einsetzbar. Die vorgenannten Losemittel konnen sowohl substituiert wie auch nicht 
substituiert sein. Ublicherweise verwendet man zum Einmischen der Nanofullstoffe Riihr- 
und Mischeinrichtungen aller Art. Es kann ganz besonders vorttilhaft sein, wenn der 
20 Nanofullstoff vor dem Einmischen in das Matrixmaterial ebenfalls in einem Losemittel geldst 
wird. Auf diese Weise wird eine gleichmaBige Verteilung der Nanofullstoffe im 

• Matrixmaterial erreicht. Besonders bevorzugt ist ein organisches Losemittelsystem, in dem 
sowohl das Matrixmaterial als auch der Nanofullstoff loslich ist. 

25 Wie gesagt ist auch die Umsetzung mit einem geschmolzenem Matrixmaterial moglich. In 
diesem Fall wird der Nanofullstoff durch mechanische Beanspruchung in Masse einer 
Polymerschmelze zugegeben und mit der Polymermatrix umgesetzt. Als Apparaturen 
kontmen insbesondere in Frage, Extruder, Kneteinrichtungen und Mischer. In diesen 
Apparaturen kommt es durch die mechanische Beanspruchung zumindest zu einem teilweisen 

30 Anschmelzen des Matrixmaterials, so dass der Nanofullstoff in diesen flussigen Teil des 
Matrixmaterials tingemischt werden kann. 
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Die erfindungsgemaBen Nanofullstoffe konnen insbesondere zur Herstellung von 
Kunststoffen, Dichtungsmassen, Lacken, Druckfarben, Klebstoffen, Keramiken, 
mineralischen Baustoffen, Beton, Mortel, Putz und Beschichtungen von Keramiken und 
Kunststoffen verwendet werden. 

Insbesondere kann der erfindungsgemaBe Nanofullstoff fur eine anorganische Matrix zur 
Herstellung von Keramiken, Beton, Mortel, Putz und/oder mineralischen Baustoffen 
verwendet werden. Ebenso kann der erfindungsgemaBe Nanofullstoff zur Herstellung von 
Kunststoffen, Lacken, Farben, wie z.B. Druckfarben, Klebstoffen, Dichtungsmassen, 
GieBmassen, Spachtelmassen, Streichmassen, Schaumstoffen und Beschichtungen, die 
sowohl mit organischen als auch anorganischen bzw. metallischen Werkstoffen verwendet 
werden konnen, verwendet werden. 

Beim. Einbringen des erfindungsgemaBen Nanofullstoffes mit Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy- oder Alkoxysilylalkylgruppen funktionalisierten polyedrischen 
oligomeren Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten in mineralischen Stoffe, wie z.B. in Putze, 
weist der erfindungsgemaBe Nanofullstoff vorzugsweise eine zur Haftung zu mineralischen 
Stoffen befahigte Gruppe auf, die z.B. mit den Hydroxylgruppen des mineralischen Stoffes 
reagieren kann. 

Diese besondere Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Nanofullstoffes mit Alkoxysilyl-, 
Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy- sowie Alkoxysilylalkylgruppen funktionalisierten 
polyedrischen oligomeren Silizium-Sauarstoff-Clustereinheiten kann als Nanofullstoff fiir die 
Beschichtung von mineralischen Baustoffen verwendet werden. Dieser Nanofullstoff reagiert 
mit den Hydroxylgruppen des Baustoffes und man erhalt somit eine gute Haftung der 
Beschichtung am Baustoff. Der erfindungsgemaBe Nanofullstoff kann auch fur 
Beschichtungen von Keramiken verwendet werden. 

Bevorzugt mit dem Nanofullstoff modifizierte Polymere sind Hydroxyl- und 
Carboxylgruppen, primare oder sekundare Amingruppen enthaltende Polymere sowie 
Kautschuke und alle Arten von Polymeren mit Doppelbindungen. 
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Entsprechend enthalt der Nanofullstoff mindestens eine Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, 
Epoxy-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Alkoxysilylalkylgrappe oder 
eine vinylische Doppelbindung. 

Es ist aber auch moglich, umgekehrt zu verfahren. Das bedeutet, das Polymere enthalt 
Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Epoxy-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, 
Alkoxysilylalkylgruppen oder vinylische Doppelbindungen, wahrend der Nanofullstoff 
mindestens eine Hydroxyl-, Carboxyl-, primare oder sekundare Aminogruppe oder eine 
Doppelbindung enthalt 
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Patentanspriiche: 

1. Nanofullstoff, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Nanofullstoff eine (Partikel-)Gr6Be kleiner 20 nm und funktionalisierte 
polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheiten aufweist, gemaB der Formel 

[(R^SiCsV (RcX d SiO)„ (ReXfSi 2 0 2 ^) 0 (RgX h Si 2 0 2 ) p ] 

mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; e, g = 0-3; f = 0-2; h = 1-2; b+d+f+h = 2; m+n+o+p > 4; a+b = 
1; c+d = 2; e+f = 3 und g+h = 4; R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die 
jeweils substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere funktionalisierte polyedrische 
oligomere Silizium-SauerstofF-Clustereinheiten, die iiber eine Polymereinheit oder eine 
Briickeneinheit angebunden sind, 

X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, 
Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, 
Nitril-, Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe vom Typ X 
aufweisenden Substituenten vom Typ R, 

wobei die Substituenten vom Typ R gleich oder unterschiedlich sind und die 
Substituenten vom Typ X gleich oder unterschiedlich sind und der Mafigabe, dass pro 
Clustereinheit maximal zwei Substituenten X vorhanden sind. 

2. Nanofullstoff gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Nanofullstoff eine Gr613e kleiner 6 nm aufweist. 

3. Nanofullstoff gemaB Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Nanofullstoff mit einer Matrix zumindest eine chemische Bindung eingeht. 
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4. Nanofullstoff gemafl zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Clustereinheit Substituenten X aufweist die unterschiedlich sind. 

5. NanofiUlstofif gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheit auf 
der Struktur 1 



— O- 



' / 0,Si : 



•x 2 



basiert, 

mit X 1 = Substituent vom Typ X oder vom Typ -0-SiX 3 , X 2 = Substituent vom Typ X, 
vom Typ -0-SiX 3 , vom Typ R, vom Typ -0-SiX 2 R, vom Typ -O-S1XR2 oder vom Typ 
-O-S1R3, mit der MaBgabe, das maximal ein oder zwei Gruppen X pro Clustereinheit 
vorhanden sind. 

6. Nanofullstoff gemafl einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Substituent vom Typ X eine Aminogruppe aufweist. 

7. Nanofullstoff gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Substituent vom Typ X eine Isocyanat- oder eine blockierte Isocyanatgruppe 
aufweist. 
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8. Nanofullstoff gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Substituent vom Typ X eine Hydroxygruppe aufweist. 

5 9. Nanofullstoff gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Substituent vom Typ X eine Alkoxysilyl-, Siloxy-, Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, 
oder Alkoxysilylalkylgruppe aufweist. 

10 10. Nanofullstoff gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9, 
^ dadurch gekennzeichnet, 

dass der Substituent vom Typ X eine Epoxygruppe aufweist. 

11. Nanofullstoff gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10, 
15 dadurch gekennzeichnet, 

dass der Substituent vom Typ X eine vinylische Gruppe aufweist 

12. Nanofullstoff gemaB einem der Anspriiche 1 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 dass der Substituent vom Typ X eine Carboxyl- oder eine primare oder sekundare 

Aminogruppe aufweist. 

13. Nanofullstoff gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 dass der Nanofullstoff ein Molekulargewicht von mindestens 400 g/mol aufweist. 

14. Nanofullstoff gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheit eine 
funktionalisierte oligomere Silasesquioxaneinheit ist. 



15. Nanofullstoff gemaB Anspruch 14, 
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dachirch gekennzeichnet, 

dass die Silasesquioxaneinheit eine funktionalisierte homoleptische Struktur aufweist, 
wobei alle Substituenten vom Typ R gleich sind. 

16. Nanofullstoffgemafi Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Silasesquioxaneinheit eine funktionalisierte heteroleptische Struktur aufweist, 
wobei tnindestens zwei der Substituenten vom Typ R unterschiedlich sind. 

17. Nanofiillstoff gemaB zumindest einem der Anspruche 14 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die funktionalisierte oligomere Silasesquioxaneinheit durch eine Umsetzung von 
Silasesquioxaneinheiten mit freien Hydroxygruppen mit monomeren funktionalisierten 
Silanen der Struktur Y 3 Si-X\ Y 2 SiX , X 2 und YSiX^X 3 erhalten wird, 
wobei der Substituent Y eine Abgangsgruppe ist, ausgewahlt aus Alkoxy-, Carboxy-, 
Halogen-, Silyloxy- oder Aminogruppe, . 

die Substituenten X 1 , X 2 und X 3 vom Typ X oder R sind und gleich oder unterschiedlich 
sind, mit der MaBgabe, dass pro erhaltener Silasesquioxaneinheit maximal ein oder zwei 
Substituenten X pro Clustereinheit vorhanden sind. 

1 8. Nanofiillstoff gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die funktionalisierte polyedrische oligomere Silizium-Sauerstoff-Clustereinheit eine 
funktionalisierte oligomere Spharosilikateinheit ist. 

19. Nanofiillstoff gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 18 
dadurch gekennzeichnet, 

dass pro Clustereinheit maximal ein Substituent X vorhanden ist. 

20. Matrix einen Nanofiillstoff gemafi einem der Anspruche 1 bis 19 aufweisend, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie einen durch eine chemische Reaktion kovalent an ein anorganisches und/oder 
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organisches Matrixmaterial gebundenen Nanofullstoff aufweist. 

21. Matrix gemaB Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie als anorganisches Matrixmaterial mineralische Baustoffe und/oder anorganische 
Sintermassen aufweist. 

22. Matrix gemaB Anspruch 20 oder 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie als organisches Matrixmaterial ein Elastomer oder ein thermo- oder 
duroplastischen Kunststoff aufweist. 

23. Matrix gemaB zumindest einem der Anspruche 20 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie als organisches Matrixmaterial einen Kunststoff bzw. Polymeres ausgewahlt aus 
Polyethylen, Polypropylen, Polyester, Copolyester, Polycarbonat, Polyamid, 
Copolyamid, Polyurethan, Polyacrylat, Polymethacrylat, Polymethacrylatcopolymer, 
Polysiloxan, Polysilan, Polytetrafiuorethylen, Phenolharz, Polyoxomethylen, Epoxidharz, 
Polyvinylchlorid, Vinylchloridcopolymer, Polystyrol, Copolymeren des Styrols, ABS- 
Polymer, Alkydharz, ungesattigtem Polyesterharz, Nitrocelluloseharz oder Kautschuk 
aufweist. 

24. Matrix gemaB zumindest einem der Anspruche 20 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Matrix von 0,05 bis 90 Gew.-% des Nanofullstoffes aufweist. 

25. Verfahren zur Herstellung einer Matrix gemaB einem der Anspruche 20 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Nanofallstoff in ein Matrixmaterial, welches fliissig vorliegt, eingemischt wird 
und durch chemische Reaktion eine kovalente Bindung zwischen Nanofullstoff und 
Matrixmaterial gebildet wird. 
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26. Verfahren gemaB Anspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Einmischen des Nanofiillstoffs durch eine mechanische Beansprachung in 
Masse erfolgt 

27. Verfahren nach Anspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Nanofiillstoff vor dem Einmischen in das Matrixmaterial in einem Losemittel 
gelost wird. 

28. Verwendung eines Nanofullstoffes gemafi zumindest einem der Anspruche 1 bis 19 zur 
Herstellung von Kunststoffen, Dichtungsmassen, Lacken, Druckfarben, Klebstoffen, 
Keramiken, mineralischen Baustoffen, Beton, Mortel, Putz xmd Beschichtungen von 
Keramiken und Kunststoflfen. 
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Zusammenfassung: 

Die Erfmdungbetrifft einen Nanofullstoff mit einer PartikelgroBe kleiner 20 ran (Nanometer) 
zur Verwendung in einem Matrixmaterial, die daraus resultierende Matrix und die 
Verwendung dieses nanoskaligen Fullstoffs, wobei der NanofiillstofF funktionalisierte 
polyedrische oligomere Silizivan-Sauerstoff-Clustereinheiten aufweist, gemafi der Formel 

[(R a X b SiO^) m (RcX d SiO)„ (ReXfSizO^o (R g X h Si 2 0 2 ) p ] 

mit a, b, c = 0-1; d = 1-2; e, g = 0-3; f = 0-2; h = 1-2; b+d+f+h = 2; m+n+o+p > 4; a+b = 1; 
c+d = 2; e+f = 3 und g+h = 4; R = Wasserstoffatom, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, 
Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Aryl-, Heteroarylgruppe oder Polymereinheit, die 
jeweils substituiert oder unsubstituiert sind oder weitere fimktionalisierte polyedrische 
oligomere Silizium-Sauerstoff-Clnstereinheiten, die iiber eine Polymereinheit oder eine 
Briickeneinheit angebunden sind, 

X = Oxy-, Hydroxy-, Alkoxy-, Carboxy-, Silyl-, Alkylsilyl-, Alkoxysilyl-, Siloxy-, 
Alkylsiloxy-, Alkoxysiloxy-, Silylalkyl-, Alkoxysilylalkyl-, Alkylsilylalkyl-, Halogen-, 
Epoxy-, Ester-, Fluoralkyl-, Isocyanat-, blockierte Isocyanat-, Acrylat-, Methacrylat-, Nitril-, 
Amino-, Phosphingruppe oder mindestens eine solche Gruppe vom Typ X aufweisenden 
Substituenten vom Typ R, 

wobei die Substituenten vom Typ R gleich oder unterschiedlich sind und die Substituenten 
vom Typ X gleich oder unterschiedlich sind und der Maflgabe, dass pro Clustereinheit 
maximal zwei Substituenten X vorhanden sind. 



